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論文内容要旨
 第1章序論
 シリコン等の半導体の電気的,光学的あるいは磁気的性質が格子欠陥の存在に敏感に依存す
 る事は良く知られている事実である。塑性変形によって転位等の格子欠陥を導入すると,欠陥
 に起因する電子準位がバンドキャップ中に誘起されるが,それらがどのような特徴を有し,半
 導体の性質にどのように影響を及ぼすかを知ることはたいへん興味深い問題である。
 塑性変形によって誘起される電子準位は,変形によって導入された転位に付随する1次元的
 に密に並んだ不対電子に起因すると過去には考えられていた。しかしながら塑性変形によって
 導入される欠陥は転位のみではない。その後,塑性変形を与えたシリコンに関して多くの研究
 が行われた結果,主要な変形誘起準位を作る欠陥は転位そのものではなく,変形中に導入され
 る点欠陥のクラスター,あるいはキンク等のような転位線上の特殊な場所であるとする考えが
 次第に有力になってきた。しかし,それらの原子的構造や電子状態には,.いまだ未知の部分が
 多い。塑性変形によって導入される転位などの欠陥は空間的な広がりを持っているために,そ
 れに起因する準位でのキャリアの遷移過程は,捕獲されたキャリア同士が相互作用しない点欠
 陥等の場合のような単純な確率過程では扱えない可能性がある。変形誘起準位でのキャリア
 の捕獲過程については,その時間依存性が対数関数的であることが報告され,転位線に沿った
 線電荷を用いたモデルによる説明が試みられているが,実験的に求められている準位密度がこ
 のモデルで仮定している準位の密度より1桁以上低いことからその妥当性は否定されている。
 キャリアの放出過程については,詳しい研究がなされていない。
 変形誘起準位の種類及び密度は結晶を変形する温度にある程度依存するが,一般に異なる測
 定手段によって検出される準位は互いに異なる起源を持つものである場合が多い。電気的に活
 性な電子準位を検出する上で有効な実験手段として静電容量測定とホール効果測定があるが,
 変形誘起準位に関し従来これら2つの手段によって得られた欠陥は定性的にはよい一致を示し
 ているものの,決定された準位密度の値には食い違いがあることが報告されている。
 変形誘起準位の起源を知る上で,それらの熱的安定性を調べることが重要である。それらの
 焼鈍に対する挙動に関しては現在までに幾つかの報告がなされているが,未だ系統的な研究が
 なされているとは言えない。
 本研究の目的は塑性変形により誘起される電気的に活性な欠陥の電気的性質及び熱的安定性
 を調べ,それに基づいて問題となる電子準位の起源を明らかにすることである。
 第2章実験方法
 用いた試料は室温におけるキャリア密度が10し4～1015cm-3程度のリン添加のn型シリコンに
 温度750。C及び900℃で引っ張り変形を与えたものである。測定法にはDLTS(DeepLevel
 TrallsientSpec亡1-oscopy),ICTS(lso亡hermalCa1)acitanceTranslelltSpectroscol)y),TSCAP
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 (ThermallyStlnユuiatedCapacitallce)及びHa11効果を採用した。DLTSとICTSについては
 静電容量の過渡応答を波形メモリーとコンピューターを用いて克明に記録・解析できるように
 測定系を開発した。DLTS,ICTS,TSCAP測定用の試料には金の真空蒸着によるショットキー
 接合を用い,電子捕獲準位にはバイアス電圧パルスを,ホール捕獲準位には赤外発光ダイオー
 ドによるバンドキャップ光パノレスを用いて,キャリアの充填を行った。変形誘起欠陥の熱的安
 定性を調べるため,変形を与えた試料について広い温度範囲にわたる等時及び等温焼鈍実験も
 行った。
 第3章各測定法の原理とその解析法
 本章では,ホール効果,DLTS,ICTS,TSCAPの測定原理についての簡単な説明を与えた。
 ホール効果の測定はvanderPauw法によった。DLTSは半導体接合容量を用いて,深い準位
 からのキャリア放出の時定数を測定する簡便な方法である。この時定数の温度依存性等から準
 位を特徴づける物理量である密度,エネルギー位置及び捕獲断面積を決定できる。ICTSは一定
 温度の下で接合容量の過渡応答を時間に対して記録し,1つの温度での測定から準位の物理量
 を決定する方法である。またTSCAPは定常逆バイアス下での接合容量の温度依存性から準位
 のパラメーターを決定する方法である。
 第4章750℃で塑性変形したn型シリコン中の局在準位
 1)750。Cでの塑性変形により5つの電子捕獲準位(E。～E、)と3つの正孔捕獲準位(HI
 ～H3)が誘起されることを見いだした。各変形誘起準位の密度は幾何学的に考えられる転位線
 上のダングリングボンドの密度(転位密度5×10了cm-2の試料で2×101'cm-3程度〉よりも1
 桁から2桁程度低く(同じく1×1013～2×101℃m『3程度),このことからそれらの起源となる
 欠陥は転位線上に密に並んだダングリングボンドではないことが結論された。
 2)各変形誘起準位の密度は転位密度の増加と共に増加することが知られた。特にE、準位の密
 度は転位密度に比例しており,この準位が転位と密接に関連した欠陥によるものであることが
 強く示唆される。一方,E、以外の準位は転位密度に対してより弱い依存性を示すことが知られ
 た。塑性変形によって導入される欠陥としては,通常のすべり転位以外に微小転位ループ,転
 位ダイポール,点欠陥クラスター等があるが,これらは転位が運動する事によって形成され,
 その密度は転位密度と共に増加する傾向があるので,E,以外の準位はこのような欠陥に起因し
 ている可能性がある。また,準位の捕獲断面積は転位密度に依存することが見いだされたが,
 これから準位を与える欠陥が変形中に変性をおこすことが示唆される。
 3)各準位でのキャリアの放出及び捕獲過程をDLTSで調べた結果,いくつかの準位に関して,
 時間則が単純な確率過程から導出されるような指数関数的なものではなく,対数関数的である
 ことが明らかになった。この対数関数的時間則を空間的に密集したドナーあるいアクセプター
 での電子遷移過程を考察する事により説明する事ができた。またこのようにして決定した有効
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 アクセプター密度はホール効果測定によって得られた有効アクセプター密度と良い一致を示し
 た。
 4)2つの正孔捕獲準位の捕獲断面積は熱活性化型の温度依存性を示すことが見いだされた。こ
 れはこれらの準位が格子と強く結合している事を示唆する。一方,電子捕獲準位には,そのよ
 うな依存性は見られなかった。
 第5章900℃で塑性変形したn型シリコン中の局在準位
 1)900℃で変形を与えた試料中には,750℃で変形を与えた試料中の各準位に対応する電子準位
 が誘起されるが,それらの密度は,後者の対応する準位の密度より小さな転位密度に対する依
 存性を示すことが見いだされた。このことは試料を変形する際に各準位の生成と消滅が同時に
 起こっている事を示している。
 2)キャリアの放出及び捕獲の時間則は750。Cと900℃で導入された対応する準位の問で良い一
 致を示すことが知られた。ホール効果とDLTSの結果も良く一致する。
 3)準位のエネルギー位置及びキャリア捕獲断面積は変形温度に依存する事が知られたが,これ
 から,準位を与える欠陥が変形中に変性をおこすことが示唆される。
 第6章塑性変形によって誘起された局在準位の熱的安定性
 1)変形により導入された欠陥準位は600℃以下の温度領域では安定で,それ以上の温度では不
 安定になり,900。Cにおける焼鈍によりすべて消滅することが明らかにされた。消滅0)kinetics
 は1次の反応則に従うが,その活性化エネルギーは2.5±0.3eVと決定された。この値は転位の
 すべり運動の活性化エネルギーに近い。各準位の消滅の振る舞いは,準位を与える欠陥がジョ
 グやキンクの様な転位線上の並進対称性の乱れた特異な場所であり,焼鈍の際に転位がすべり
 運動することにより消滅すると考える事で良く説明する事ができる。
 2)DLTS法で検出した局在準位の焼鈍挙動はHa11効果測定による結果と一致した。
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 第7章総括と結論
 1)シリコン中の変形誘起準位は塑性変形によって導入される転位線あるいは転位ループ上の
 キンクやジョグのような並進対称性の乱れた特異な場所に起因する。
 2)変形誘起準位を導入する温度の違いは,エネルギー位置及び捕獲断面積の変化をもたらす。
 これは準位を与える欠陥の分布・形状,あるいはその芯の原子配列の乱れが,変形温度に依存
 することによると考えられる。
 3)焼鈍による変形誘起準位の消滅は結晶中の残留応力場による転位の短範囲のすべり運動に
 よって進行する。
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野 論文審査の結果の要旨
 本論文は典型的な半導体であるシリコン結晶中に塑性変形によって誘起される局在電子準位
 の性質とその起源を決定すべく,多くの実験手段を併用して行った研究の結果について述べた
 ものである。この問題に関しては,従来,理論的に提唱されているモデルから導かれる結論と
 実験結果との間に大きな違いがあり,また,実験結果に関しても研究グループ相互の問にかな
 り著しい不一致がみられていた。
 本論文では,まず,塑性変形により,シリコンのエネルギー禁制帯中の深い位置に電子準位
 を有する5種類の電子捕獲中心と3種類の正孔捕獲中心が形成されることを見い出した。そし
 て,これら各中心の密度は変形によって導入された転位の密度の増加とともに増大するが,そ
 れら両者の閥にはかならずしも比例関係が成立しないことを確かめた。この関係および実験的
 に決定したこれら中心の電子エネルギー準位とキャリヤ捕獲断面積の値が,共に結晶に変形を
 与えた温度に依存することから,問題の変形誘起準位の原因となっている格子欠陥は,結晶の
 変形中に生成するのみならず,変性もするものであることを結論した。この結果は,従来発表
 されている多くの実験データの間の不一致に対してもっともらしい説明を与えるものである。
 また,各中心の電子あるいは正孔の放出ならびに捕獲過程を詳細に追跡し,その時間則を解析
 することにより,これらの中心は空間的に密集して局在し,かつ,ドナーあるいはアクセプター
 としての電気的機能をもつものであることを示した。そして,このような描像によって,実際
 に測定された自由キャリアの濃度も定量的に説明できることも示した。更に,これらの中心は
 600℃以下の温度領域では安定であるが,それ以上の温度では不安定となってその密度は減少
 し,900。Cにおいて,変形によって結晶に導入された転位の密度がほとんど変化しないにもかか
 わらず,すべての中心が完全に消滅することを見い出し,その消滅過程の活性化エネルギーの
 値が2.5eVであることを測定した。
 これらすべての結果を総合して,本論文では,シリコン中に塑性変形によって誘起される局
 在電子準位の起源は,従来提唱されていたような転位の芯に沿って一様に密に配列している不
 対電子の列ではなく,転位線のキンクのような特異点であるとの結論を下した。
 以上のように,本論文では塑性変形によってシリコン結晶中に導入される電気的に活性な格
 子欠陥に関する重要な知見が得られており,提出者が自立して研究活動を行うのに必要な高度
 の研究能力と学識を有していることを示している。よって,神山'博提出の論文は理学博士の学
 位論文として合格と認める。
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